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Diefo.gendanAng.ben .ind do " ^"^..Xo^erisierten B.ockcopolymeren 
ft Feststoffhaltige Bindemittelzusammensetzung m. rad.kal.scn po 

stenszwei Blocken "■^"J fg^J mindestens ei- 
sowie deren Verwendung. 
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[0001] Die Erfindung betrifft -J"*-*^^ 
Lrisation hersteUbares Blockcopolymeres ^ 

sesssessje^^ » — deren verwen - 

a Binden^ue—nsetzungen werden ^^^^^^^S 
chiJener Substrate oder alsFu^ 

steUen an Werkstoffflachet. • b^ebweisebei JgjS^StaSS^ hohe Anspriiche bezuglich der FesUg- 
bei an die entsprechenden Beschichtunger, ^bunge^oder Kp^ ^ ^ ^ g ^ ^ ^jen, 

keit und Widerstandsfahigkeit gegen •"SSSffflSSnS organischeoder anorganischeFeststoffe aufweisen 
wenndieBindemittelzusammensetzungenFuUstotte,^^^^ Beschichtung von Substraten eingesetzt. 

£5£ hinaus werden OberMchenbe^ Falle g „ ist es erfor derlich, daB die 

Derartige Beschichtungen weisen oft f ^* b ^ d S^^ gleichmaBig verteilt sind. Dies sichert zum emen 

benenfalls kann es sogar v°«f^*^ ^ Ei | ensch aften der Fiillstoffe oder Pigmente auszunut- 

mittel zu dispergieren, beispielsweise urn besummte vonei « errei chen. 

zen oder urn, im Falle von Pigmen en, £2£SS2to. oder Pigmenten mil einer Verrmgervmg des 

[0004] In derRegel geht eme solche &hohu"g des * der ^ ionen solcher FuUstoffe 

S£ S^^tS ST wodurch die obengenannten, erwUnscbten E.genschaften 

tremen Bedingungen, beispielsweise ^^giekeit gegen derartige Belastungen aufweisen. 
ausgesetzt sind, eine moghchst ^SSStae ten in einem Bindemittel zu erreichen wurden 
[0006] Um eine moglichst gute Verteilung von »ffen ^r F.gm pigmente in Bindenutteln 

In der Vergangenheit haufig zur Sokhe d**™****? 

niedermolekulare Di spe^iermittel in kleinen Menger «nems cn ^ ^ Klimabe<ungungen wie ho- 

S] Weiterhin wurden in der Vergangenheit h^gUnvertr^ 

SlnlHgmentenundBm^ verumcht . Da ^ ffe 

Polaris von Fullstoff en beziehungsweise Piffjenten ] J^JJJJJ*,, Eigenscha ften aufweisen, kann es daher be- 
oder Pigmente oft hydrophil sind, w&hrend ^indemittel Un B« (Di * iervorgang) zu Trennungserscheinun- 

^beiderVerteilungderFuus^^ 

gen kommen wodurch die obengenannten, ™^^i^ zwischen Bindemittel und 

teSSSSSfi ttSXEp^ -Soft und Bindemittel eine entspre- 
cK meehanische Verfestigung des Bi n ^oXe^ begegnet, daB ionische Gruppen oder nich- 

[0008] In der Vergangenheit ^£^ 3 Skann jedoch dazu fuhren, daB die entsprechen- 

50 ^BtM 

$09] ZurHersteUungvonBindemittelzusamm^ 
LaufigPolyadditions- oderPolykondensaUons^^^^ 
55 gezeichneteEinfluBnahme auf die in de ^indein^ttelzusanm^ ; chritt t eise SvntheS e solcher Bindemittel lassen 
fen bereits im Rahmen der Synthese solcher ^^S^JSSSLm Dispersion von Fullstoffen oder Pig- 
sich beispielsweise Blockstrukturen ^''T'^S^SSiS^U^ Bindemittels hergesteUten Oberflachenbe- 
menteninBindemittelnbeitmgenundeinerunte^ 

schichtung beispielsweise eine groBere Festigkeit y^™„Sur^nd betieben werden muB. Insbesondere bei Po- 
60 TaKache, daB zu ihrer HersteUung haufig e,n vielstufiger Syn ^^^ s ™ n ^ t ^ prechenden geg enuberPolyisocyanaten 
60 JSonsprodukten, die haufig durch Reakuoner .von JJjJ^SSdS. Polyfsocyanaten als Nachteil zu 

reaktionsfahigenVerbindungente^^^^ 
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■ -t nder Blockstruktur. Damit lassen sich wert- 
t u„no von Polvmerisationsgrad, Blocklangenverteiiung, Polydispersitet oa { ht ^ nur unV ollkom- 

m M PintteUen Die bekannten, durch radikalische Polymensanon k obengenannten negativen Ei- 

Sne SSche Verwendung von niedermolekularen ^^^^SSa Gruppfn, die als ionische oder 5 
gensSn zum Tragen kommen, oder de* Bnbau ' J«JJ«J— JJJ r^entoberflache in Wechselwirkung treten 
f on tige polare Ankergruppen wirken und nut der P"°5™'nV^Medigende Losung des angesprochenen Pro- 

oherfllche erm"ogUchen, oft nur schwer zuganglich lche ^ oben genannten Nachteile des 

Si EsTsLd daher ein Bedarf an Bindemrttelzusanmensefcu ^ ^ fuU stoff- oder pig- 
Ks £5Sk nicbt aufweisen. Eine Auf g*teder vorhegenden ^^^^^erisadon einf^b^- 
menthaltiee Bindemittelzusammensetzungen zur Verfugung zu steuen, oi ^ ausgezeichnete physikahsche 15 

Sbat Clittel aufweisen, die jedoch fiber erne £££££ SSsbesondere bestand die der Erfin- 
,nd nShanische Eigenschaften sowie ein geeignetes ^ z ^~nn^ZvcrfH^R zu stellen die auch bei hoheren 
teugTndlgeL die oben genannten Vorteile auf- 

SSK FuUs^ffen oder Pigmenten, b -£^ Verffigung zu stellen, die eine Rgmentm- 

E Gel6st wurde die ^^^^SS^^SSZ^ 2Gew,% eines nicht-magneUschen 
SStSSsSr ^ —tens — 

KchS^^ 

Monomerenzusammensetzung, und rmndestens^uew. 

baren anorganischen oder organischen Feststoffs. vorhegenden Erflndung ein Geimsch verstan- 

SrUntereiner-'Bindermttelzusanimensetzung wud B^kcopolymeres enthaU , das nundestens zwei 

vorhegenden Textes beschrieben werden. V orliegenden Erflndung ein Polymeres yerstanden, das 

? 00161 Unter einem "Blockcopolymeren" wird im Rah^en der vomeg ichnete Polymer blocke aufweist 35 

Zdestens zwei durch eine untersehiedliche Monomerenzusa^ensetzu^ « Erflndung der Befund 
Ser efner "unterschiedlichen Monomerenzusammensetzung Block! mit einer unterschiedlichen 

mSn, daB mindestens zwei Bereiche des .^^^^S^M^ h> da6 der ^ eIgan g 
ZTnSnzusammensetzung aufweisen • * « M«J d ^ e ^f B16cken ein ? Zone existiert, die eine sta»- 
zwischen zwei Blocken kontinuierlich verlauft, da s, heiB u Monomere aufweist. Es ist jedoch im Rahmen der 40 

She oder regelmaBige Abfolge der die B ^'^ 

vorUegenden Erflndung ^^^^t^S^if eine tfbergangszone versUmden, die erne 

Sielsweise in ihrer Verknupfung u " tere i'^ d ^g^^^ c ^^y^nae e^ngesetzt, die mindestens zwei ke aufwei- 
weise werden im Rahmen der vorhegenden .Erflndung ^«^°n™ Konstit ution der Monomeren unterscheidet. 
Ten deren Monomerenzusammensetzung sich mindestens lymeren weisen in einer bevorzugten Aus- 

Sfl SmR 

Cgsfom eine Polydispersi^t von wenige^ 
oS^ 

Wbei mindestens etwa 1.000, vorzugsweise jedoch hoherbeisp^ 
St v^den gewunschten mechanischen Eigensch^ 
Sung hersteUb 8 aren Erzeugrusse konnen ^.^S^^^OOO.mehr als 60.000 oder mehr als .80.000 
die ein Molekulargewicht von mehr als 20 000, JjPgJSS ymere einzusetzen, deren Molekulargewicht 100.000 
aufweisen. Gegebenenfalls kann es vorte^aftseu, B ock ^^ b ^ gtM ^ne a F^n^,M^ 

durch GPC unter folgenden Bedingu^en erh^ ^ ^ mMtoi: Waters 481, Pumpe: 510; 

S S Te HeS teUung der in den BindeimttelzusammenseUungen^gema^ ^ der vo Ueg erflndun g S gema- 
Ben Bindemittelzusammensetzungen einsetzbaren Bloclccopoiym 
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r, u\ A~ r Tiinrke konnen iedoch auch mehr Stufen 
ken mindestens zweistufig. In Abhangigkeit von der gewiinschten teUt werden, sind in der Regel 

Sh^en TeX soU beispielsweise ein Bl^^y^S^^Sgilt bei hoherer oder niedrigerer 

BlockanzahLDieZahlderbenongtenStufenistinderRegeinu 

identisch. . sfiihrunesform d er Erfindung wird das Blockcopolymere durch ein Verfahren 

r ftA-m Tm Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungstorm aer eiuuuu 6 
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ffl Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reakuonsgennschs, umfassend 
(0 tSndeSs ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a), 

- Sestens einen radikaUschen Initiator, sowie 

- e ineVerbindungderFormel(I) 
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X Mkytal Cycloalk,^., A»lk,to^ «»» ™ei Res* R, bis R. Br einen unsubsti- 

Kotatar* Jsemoffresi stehen, nn. der stehen, oder die Reste R| und R, ode, R, 

ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und ra dikalischen Bedingungen mit minde- 

,J 1^ do, Si* 0) do, - nns^enen ^ns bdnnen * — — ~ 
S, die hydmphiln Gmppn J * emeU*»y ^Sisch homo- odor eopolymensro^ 

bi S CrAlkyl- und Hydroxyelkylesrer von r^Sl^S^^^^"^* 
CtoS" <» ^Wwf^f Si SK£T SSnytoyli Benzylacrylat I*=«y^ 

60 Slat,Diethoxymethykilylp^^ 
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bis Cs-Dicarbonsauren, deren Halbester, '^^JSSSSSS^. Citraconsaure, Maleinsaureanhydnd, Itacon- 
einsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, enthaltende monoethylemsch ungesat- 

saureanhydrid oder Methylmalonsaureanhydnd; we. te * * ^ 2?" 
tigte Monomere, beispielsweise Mlylsulfonsaure ^^^^^ 

thallylsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, ^^^^^S^^ beilpielsweise Vmylphosphonsaure, Al- 
Phosphonsauregruppen enthaltende Am de und N-substituierte Amide von mono- 

lylphosphonsaure oder Acrylanudoethylpropanphosphonsaure ' ^ e " e s T^ carbonS auren, beispielsweise Acrylamid, N- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C^Monocarbonsav^ «ta fcj^fi^. Alkylgruppe wie N-Methyacryla- 
Alkylacrylamide oder N^-Dialkylacrylamide nut 3^™3 n amid| Maleinslur^monomethylhexylamid, 
mid?N,N-Dimemylacry^ 

MaTeintauremonodecylamid^ .^^KSn^yK ^m^Snoe'thylmethacrylat, Ethylaminoethyl- 
alkyl(meth)acrylate, beispielsweise Dimethylaimnoetoylac^ weiterhin 
acrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, D 1 ^ 1 ^ 00 ^^^^ Polymerisation auch verseift vorliegen 
Sdester, Vinylformiat, Vinylacetat oder ^^^^^Mon ^r^mylcaprolactam, N-Vinylformamid, 
Sen; weiterhin N-Vmylverbindungen ^^^SS weiterhin Lylether von C r bis C«-A1- 
N-Vmyl-N-methylformaimd, 1-Vinyhnudazoloder Po lyalkylenoxiden wie Polyethylen- 
koholen, Vinylether von dkoxylierten Ci- bis C ^oholen una vmy ^ Dicyc ta . 

oxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid, ^^£S£StfiaObMC^ Diethylaminoethylacrylat, Die- 
dien Monomere, die Amino- oder ^^^^ S e TuaS Ammoniumgruppen tragen, wie z. B. vorUe- 
thylaminopropylmethacrylamid oder Auylamin, Monom^e d^e ^quartare Amm gr Schwefels5ure , S al- 

gind als Salze, wie sie durch Umsetzung f^^^^Zk^ Form (Beispiele geeignefcr Quatemi- 
petersaure, Ameisensaure oder Essigsaure f^JJ^S^iylchlorid oder Benzylchlorid), wie z. B. Dimethy- 
sierungsmittel sind Dimethylsulf at, Diethylsulfa^ Meth y lc ™™'^^^ Dime - 
fakUla^lat^ 

thylaminoemylaminopropylmema^^ Polymerisation und anschUeBender Hy- 

mehrere der oben genannten Styroldenva^ ^cry^ ein Gemisch aus zwei oder mehr davon em 
oder -methacrylat, Vinylacetat, einer de oben JJ^SeS Is zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus die- 

S^ErlndungsgemaB wird bei der Herstellung des Umsetzungsprodukts (A) eine Verbindung (I) der Formel 
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gen(Doppel-oderDreifachbmdungen)nuteinem^C^ 45 
[0031] taRahmeneinerbevorzugtenAus^ 

1 1,1-Diphenylethen, «-Phe- 
Stilben.tms-Sulbena-Pheny^ 

nylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus ^ei oder m eto ^^"g 5 j ^^iphenylethen eingesetzt. 
fuhrungsformderFxfind^ 50 
[0032] Ebenfalls als Verbindung der aUgemeinen^ellg^gn^s elektronenschiebenden SubsU- 

dnem oder beiden aromadschen Koh enwassei* ^^^^^ ein Alkoxydiphenylethylen, wie z.B 

5ST DieStufeCOdesobenge^e^^ 55 
doch aUe bei der Radikalkettenpolymensation herkommhcherweise verw 

I0O35] In niner bnvorzngcen AuslUhiungsfomi ffl ^>»»W ndifcdhctan Initial™ am Reatonnsgn- 

weise groBn Menge nn rndiknlisnhem Inmn.or zngngnben ™ ™ i|s ^ — die Gesnmnnnngn des 

Sh 8 vorzng™eL 0,5 bis 50 <*.,<*. ^3tii^»ri»5nn»r zn *bi„dna,g de, ilgem.innn « 
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■ [0037] Wird die beschriebeneRea^ 
"waBrige Phase" im Rahmen des vorliegenden Textes ^^JJ^SStaw der vorliegenden Erfindung bevor- 
LiegtdlwasseranteilderwaBrigen^ 

zugt, wenn die waBrige Phase ein Gemisch aus ^ser und era _oder ^Xdergleichen enthalt. Es ist jedoch eben- 
5 THF, Methanol, Ethanol, ^^^^^SSS^S^^ ^ser und einem nicht wassermisch- 
falls moglich, die Umsetzung gemaB ^^^S^eSe Toluol, durchzufuhren. 

baren Losemittel wie einem aromatischen ^^^^^ Gege nwart einer Base durchgefiihrt werden. Da- 

nem Gemisch aus zwei oder mehr ^ e ^" o ^ „ f (i) in einem 0Iganis chen LosemiUel oder losemittelfrei 
[0039] Es ist jedoch ebenso moghch die Re ^ J^HuSen Wenn m Rahmen der vorliegenden Erfindung von ei- 
»i„ Substanz"), beispielsweise in der Schmelze durch ^^"gesprochen wird, so wird darunter eine Reak- 

1S ner Reakuonsffihrung in einem ^^^^^SSSS^i^ weni S er 5 GeW " % "L'T"' 
tionsfuhrung verstanden, die in Gegenwart von wenig e : aU iW I uew / ^ * Erfindung wird in der erfindungs- 

ger als 1 Gew.-% Wasser ablauft. In einer Vf'^SSSSS^S^ bei dessen HerSteUung ^ °l " 
gemaBen Bindemittelzusammen^tzung ^^^T^^S^Sbd der Wassergehalt des Reaktionsgemisches 
einem organischen Losemittel oder losemittelfrei durdigefuhrt «w % fa einer weiteren 

20 weniger als 0,5 Gew,% betrug, beispielsweise ^iftSSSS^S^ (i) wasserfrei durchgefiihrt, das 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Ernn d ung ^ 

ganischen Losemittel in denen die entsprechend en , ^"^^Spieisweise C3 bis C10 Alkane, Cyclohexan, Deca- 
bei erhohter Temperatur, loslich sind. Geeignete ^^^^^^^ Toluol, Glykole wie Ethylenglykol, 
fin, Aceton, Methylethylketon ^^^^^^o^^ EtnyJglykolmonomethylether; 

benenfalls als Cosolvens) oder Gemische aus zwei ^ e ™ h ^°°; Deraturen oberha lb Raumtemperatur und unterhalb 

SSSSS ^^^^^^^ HersteUung der in der erfin- 
f0044] Das in der Reaktion gemaB Stufe (i) zu jJ^jS^ 

UsgemiBenBindemittelzusammense^ gema6 Stu fe (i) zunachst 

ist jedoch im Rahmen der vorliegenden ; Ernndun ^^.3^^. Bei der Weiterverarbeitung dient das Urn- 

^Tp^ 

f^R^mend^^ 

nomo- oder copolymerisierbaren Monomeren oder einem ^^™^ ukt der S tufe (i) mit mindestens einem 
fn ler solchen Umsetzung gemaB Stufe (u Wird dmnach ^ W^dukt d ^ ^ ^ ^ der 
frei wahlbaren, radikalisch homo- oder co po l ? men f ' b ^° ^^^^ (a) unterscheidet. Wenn in 

weiter oben bereits ^^.^^^^z^ S Someren eingesetzt wurde, so kann in Stufe 
der Umsetzung gemaB Stufe (1) bereits ein Gemisch au zwei ^ ^ ^ Gemisch aus zwei oder mehr 

(ii) ein weiteres Monomeres (b) eingesetzt ^^^^^jSSi daB sich die Monomeren, die in Stufe 
Monomeren (b) einzusetzen. MaBgebhch 1st in ^Z^^JX dahingehend unterscheiden, daB <fie im 

LtenTu^ 

JSSST SSSS^SS^S^^ bereits im Rahmen der Erlauterung der Monomeren (a) genannten 
Monomeren geeignet. . . . . ubUchen Bedineungen fiir eine radikaUsche Polyme- 
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v -Mnrfnnif der aUeemeinen Formel (I) in Abhangigkeit von der 
wird nrindestens ein Monomeies (a) in ^t^J^SSS^ ** 
gewunschten Anwendung bzw der gewunschten JgwJJJ^ ra dikausch polymerisiert. 
LchlieBend mindestens ein Monomeres (b) ?g^S£S daB von Anfang an ein Monomerenge- 

Verbindung (I) zur Reaktion gebracht wild. h ^ t dem m i nd estens einen Monomeren (a) reagiert 

dem Monomeren (b) reagiert. rf„^„„a«« e maB moelich, an den Endgruppen fiinktionalisierte Poly- 

iii) i einem wetemn htaomemn (c) nmgeseM wud, wie bemte for Suifbn ff) und (ii) be- 
„ii oben genannlen Anfcihlnng "^^S j Si. JLdkhen nu, dumb die Reaktionsbe- 

Lr in der .rtadungagcmllBen Monomeren <c) ode. .ton 

Stofe (ii), das Polymere (B) ><? S. Das Mourner, (c) Oder daa Uemisch » S we, 

20, 50 Oder 100 Blocken heizusloUen . ^ untHschie dliche Monomerenzusam- 

[0054] In diesem ZusMimentang K« u ^ r ' ebl * S,t°Sh ™ei odo meh, unmcUedlleto Monomeren w 
meoJ.zungen.«f»eisen,od«obeimB^ „ mtodesonn 

sammeMouen in einer besflmmttn ^'"^^""^^"^eKetzung aufwoisen. 
S££S£g eingnsera «tat kann dahe, in Sub ..nor On) 

A das in »* (ii) ri*- IM-.*** « n»« ^JSSSS^KSZS: 

meinen Formel I Blockcopolymere b"n"f^ *^2^£2£5» hydrophobe Polyma-Blocfc, «dn z. B. e,- 
ode, einen c„-Alkyl(meth)acryto-Block»d leme "^^g^^ P suW0 ^ Sly»l» no^n nreht. 

Jfe Bahatsichd-b^hlnnnsgnznig^-so^.^ 

gen, wie sie bereits oben genannt wurden. Monomeren im wesentlichen in beliebiger Reihenfolge 

Polymere der folgenden Sdokmr h«nllb«, din in den erfindu.gsgem.Ben B-*. 
Hpr Methacrvlsaure und Acrylsaure bezeichnet. 

?0060] Im einzelnen sind die folgenden Blockco^ymeren^ n»o. ^^te), Po ly(styrol-b- vi- 

Poly(styrol-b-acrylsaure), ™y(s«yiol-b^lsa^^ 

„ylaietIt) ( Poly(styrol-b-memacry^ 

lester), Poly(hydxoxyemyla C rylat-b-mem^ry sa^^ 

pyrroUdon-b-acrylsaureemyle^ 

Memacrylsaureemylester),Poly(N-vinylpyrrolidon-b-^^^ Poly(N . v inylformamid-b-Metha- 
^don-b-a-Methylstyrol), WJ*^^ 

crylsaureethylester), Poly(N-vinylformamid-b-vinylacetat), myv y 
Polv(N-vinylformamid-b-Acrylsaureethylester). 

[0061] Weiterhin sind gemaB der vorliegenden Erfindung ««ttn : . ^^.^^1^31), Poly(styrol- 
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S Mv((styJiacrylamido-2-m e thylpropan 

Xpoly((styrol-Vacryl^^^ 
l^laS^ethylpropansulfonsaurc-Namumsa^ 

iSL^R*?^^ Polyastyrol-s-acrylmtnl-s- 
Sylmethacrylat); Wj«»>f«ff^^ 

^Llfonsau^Natriumsalz)-b-methylmethacrylat), m ethvbropansulfonsaure-Natnumsalz)-b-ethy - 
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Polv((styrol-s-acrylan^ 

salzVb-ethylacrylat), Poly((styrol-s-acrylmtnl-MtyroKmio^ powr^i^aciyliiitia-s^lan^^^y^ 

S^nSSVtriumsalzyb-propylaciylat); Wg^fflS^ 
K"rylmtrU-^^^ 

SiNaLmsalz)-b-propylacrylat), ^^^^yi^ryU), ?om^-^^ 
SS | Neben den genannten Blockcopolymeren k ".\'f s = 

weWe Polymere aufweisen. Geeignete we.tere ^^^SSSd beispielsweise Polyadditions- oder Poly- 

Ste staJtische Copolymer, B*"*"^^ Polymeren 
kondensationsprodukte wie Polyester, Polyether, ' j ^ mehr der obe ngenannten Polymeren 

NebeS den obengen— W—^^ £££ mi „destens 2 Gew,% eines nicht-magnetischen 

nVraui d. h., bei etwa 20°C, in fester Form vorliegt. ^ Feststo ff e , deren Form und GroBe erne 

&T Als Feststoffe eignen sich '^^^^^S^SLm ermoglichen. ^rzugsweise > hegen 
Einarbeitung der Feststoffe in eine erfindungsgemaSe Bl "™ 1 *™ Teilchenform (Partikelform) oder in Form von Fa- 
SeTm Smen der vorliegenden Erfindung emsetzbaren ^g^S. flSlg beispielsweise eine Kugelform Nadel- 
sern vor. Unter einer Teilchenform wird im Rahmen ^^^^SL^V^Mlh. wie sie im Rahmen der vor- 
55 S, WOrfelform, Pnsmenform maximale Ausdehnung von etwa 1 mm, vor- 

S] Die Ausdehnung der im Rahmen der vorh e S e * d ™^^ stellt dabei einen Durchschmttswert dar. 

g£L auch als "TeilchengroBe" bezeich^ 
60 Dieser Durchschnittswert besagt, daB e wa 50% £™£Sd!r TeilchengroBe der im Rahmen der vorhegender , Er- 
SeilchengroBe angegebenen Wertes liegt. F ^.^ U ^"Se7en g It ein Wert von etwa 1 Nanometer. Im Rahmen 

6 , oS ImRahmeneinerweiterenAusfuhrungsformdervorUeg^^ 

65 Kitten, Fasergeflechte oder Faserk^hmUe eignen sich insbesondere Fa^rkurz- 

etwa 500 urn oder mehr aufweisen, beispielsweise bis 
schnitte nut einer Lange von etwa 1 mm bis etwa 3 cm. 
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[0O70] Als nicbt-magnetiscbe anorganiscbe teilcheafornuge Wtog-jd ^S^S^S^ 
Graphit, MetaUe, Metalloxide, MetaUcarbonate, ^^.^^^ ^1 werden konnen HO2 
oder Sibkate (beispielsweise Talk, Ton, Gbnuner Kieselerde) in Betracht. ] ? e «P™ « ~ o-AfeOs, P-AI2O3, 
(Rutil Oder Anatas^), TiO* Ceroxid, Zinnoxid, Wob^oxi J SZS^m^m^^^ BorniUid, Mo- 

chenbehandelt sein. . v„nctctnfFrnehle insbesondere aus Polyethylen, Polypro- 

nLheRgmenteeignensichbe^ 
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20 



wieC. I. Pigment^. 

I; C. I. Pigment Red 81 81 : 1 und 169; C L Pigment SSfSSt (aufiS bereits oben genannten), 
C. L PigmentYeUow 10 H**-^*" ^TSTS^Sc. L Vat Orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29 
wie C. L Vat Yellow 2, 3,4 5 9, 10, 12, 2 2 26, 33, f 1 '™'^™^ £ und 61; c L Vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 
30 und 31; C. I. Vat Red 2 10, 12, 13 14 16 19 21 31 32 ^4 16 17 18 19, 20, 22, 25, 26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 
21; C. L Vat Blue I (C. I. PigmentBlue 66), 3, 5, ,10, 12, 13, 14, 16,1 /, 18 , iv , . * 1, V at 

64,65,66 72und74;C I VatG^nl ,^ 

Brown 1,3, 4, 5, 6, 9, U, 17, 25, 32, 33, ,35, ,38 ,39, L 4 k *\ 19 1. ± 6 57 58 6 3, 64 und 65; anoiganische 

Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22 25, ^^^^^^^^L^ zSksulfid, 
Pigmente, in Form von WeiBpigmenten, wie ^^(^8 > ment S»t BSm Eisen-Mangan-Schwarz, Spi- 40 
LiLpone, BleiweiB; Schwarzpigmente, ™ Chromoxidhydrat- 
nellschwarz (C. I. 
griin; Chromgrun I 
mentBlue28i 



35 




Manganviolett; Eisenoxidrot (C. I. Pigment Red lul); Laamu»^ ^ 
KgnfentSRedlCH);!^ 

29 und 31); Chromorange; Eisenoxidgelb CI Pigment ^^ilzinkLlnd (C I. Pigment Yellow 37 und 35); 
r tYellowl57^ 

aufder Basis mefalLdbeschichteter Gbmmerplattchen; beispielsweise Glasfasern, Glasku- 

[0O72] Als faserfdrmige Feststoffe eignen suh ^^^^S^SSm^^^ synthetische oigani- 
geln oder organische Fasern, die natiirlichen oder PoWolefinf Jern, vorzugsweise 

Ben Bindemittelzusammensetzungen ein Gemisch aus 2£nX eenannten Feststoffe in einer Menge 

UrW^oteweitmZuMx^wfeCletaul* 
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20 



25 



enthalten. Geeignete Verbindungen Lassen sich beispielsw.se ^^^^SojLmn. insbesondere Stearin- 
[0076] Als Gleitmittel konnen insbesondere ^^^^^^Z ^r^S, oder Gemische aus zwei 
saure oder Palmitinsaure oder Derivate von Carbonsauren wie deren Salze, faster oaer Aimae, 

oder mehr davon, eingesetzt werden. Vermischen der oben genannten Po- 

mindestens einem Rahmen dieses Textes ^j^^SSSS^ konnen daher ein durch radikalische 
10 [0078] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen B""^"^"™^^ u 8 nt erschiedUcherMonomeren Z usammen- 
Polymerisauonherste^ 

setzung, oder ein Gemisch ^^^'^^^SSS^ mil einem odef mehreren Losemitteln und ge- 
Gemisch aus zwei oder mehr Feststoffen beispielsweise m A £™™8 , weiteren Zusatzstoffen wie Gleitmitteln 
gebenenfallszusammer^ 
15 zusammen dispergiert werden. In -"^HS^SSSSSSSSI polymeren Bindemittel zunachst unter 

ten, vermischt und erst anschheBend dispergiert. B einer Top fkugelmuhle oder einer Ruhr- 

mensetzung hergesteUt werden. Verfahren zur HersteUung einer Bindemittelzusam- 

i00801 , u TS,t^s£^^^ 

JS"S " erf »du„ gSg «»aB« Bind.miu.to— «»»gen kd„»e„ dabei in F™ von w»Brig» Dispersi.-en, 

Beispiele 
Beispiel 1 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Acrylsaure und Styrol 
[0085] 224gWas.rundl5,4gein^ 

trichter wurden dann innerhalb von 30 Minuten paraUel 3 g 1,1-Diphenylethen (geiost in « <s > f ' c hal . 

Beispiel 2 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methylmethacrylat und Styrol 
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dann noch eine weitere Stunde bei 90°C gehalten. Zu diesem Ansatz warden 65 g Styrol zugegeben und die Olbadtem- 
peratur fur 4 Stunden auf 100°C erhoht. 

Beispiel 3 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsaure und Hydroxyethylacrylat 

[0087] 112 g Wasser und 112 g einer 25%igen Ammoniak-Losung ; in Wasser ^wurden vorgelegt and inf :90°C erhitzt 
AnschlieBend I wurden 9,46 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuter, , und 6 g 1,1- 
Diphenylethen (gelost in 107,5 Methacrylsaure) schnell zugetropft. AnschUeBend wurden noch einmal 9,46 g Anirnoni- 
umneroLusulfat (gelost in 45 g Wasser) innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach der Zugabe wiirde der Ansatz fur 5 
Stunden bei 90°C gehalten. AnschlieBend wurde 1 mol Hydroxyethylacrylat zugegeben und der Ansatz fur 5 Stunden bei 
90°C gehalten. 

Beispiel 4 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und N-Vinylpyrrolidon 

[00881 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschUeBend wurden parallel 10 g 1 1-Diphenylethen 
S in 200 g MethacrylsauremShykster) und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) mnerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
Zft Der Ansatz wu^de anschUeBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschne- 
benen Dispersion 20,4 g N-Vinylpyrrolidon gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. 

Beispiels 5 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und N-Vinylformamid 

[0089] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 75°C gehalten. AnschUeBend wurden parallel 10 g y^P^J*"? 
gelost in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniumperoxodasulfat (gelost in 100 g Wasser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
Zft Der An "a£ wurie anschUeBend noch 3 Stunden bei 75°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschne- 
benen Dispersion 25 g N-Vinylformamid gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 75°C gehalten. 

Beispiel 6 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrykauremethylester und Hydroxyethylacrylat 

[0090] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschUeBend wurden paraUel 1C I g 1 1-Dephenylethen 
SSi in 200 g Methacrylsauremethylester) und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g Wasser) inn erhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Mmuter . zuge- 
Zft Der Ansatz wurde AnschUeBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschne- 
benen Dispersion 25 g Hydroxyethylacrylat gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90 C gehalten. 

Beispiel 7 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester, Acrylnitril und Styrol 

[0091] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschUeBend wurden parallel 10 g 1,1-Diphenylethen 
St in 200 1 MethacrylsauremeAylester, und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat gelost in 10C ^ Wasser innerhalb von 
60 Snutenund 9 2 g 25%ige Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zugetropft. Der 
noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. Danach wurden zu 100 g der oben beschnebenen Disper- 
sion 17,2 g Styrol und 1 g Acrylnitril gegeben und der Ansatz 6 Stunden bei 90 C gehalten. 

Beispiel 8 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Acrylsaure-n-butylester und Styrol 

[0092] 360 g Wasser wurden vorgelegt und das Olbad auf 90°C erhitzt. Durch 3 Tropftrichter wurden dann innerhalb 
2 180 Minuten paraUel 11,1 g 1 l-Diphenykthen (gelost in 256 g n-Butylacrylat) und 10,7 g Natnumperoxodisulfat 
Sst k ,100 g Wasser) und innerhalb von 120 Minuten 2,3 g Natriumhydroxid, (gel6st in 100 g Wasser) zugetropft. 
K bad wurde insgesamt 6 Stunden auf 90°C gehalten. Nach Abtrennen der waBrigen Phase wurden zum verbleiben- 
S Myme^ 138 g Styrol zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 115T gehalten. AnschUeBend wurden 169 g n-Bu- 
tylacrylat zugegeben und das Olbad 6 Stunden auf 115°C gehalten. 



Beispiel 9 



Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrybauremethylester und Styrol 

5 r00931 180 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei TYopftrichtern 3 g cis- 
Stilben (eelos! in 50g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 50 g Wasser) mnerhalb 
vo" 6 Imm^ J^St l g Ammonium^eroxodisulfat (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
ZftTschS 

£ P 200 g/mol und einer Polydispersitat von 2,4. 70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 115 C er- 
10 hitzt und 50 g Styrol zudosiert. Der Ansatz wurde dann 6 Stunden bei 115 C gehalten. 

Beispiel 10 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester und Styrol 

[0094] 180 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. Dann wurden parallel aus drei ^P^htern 3 g trans- 
Sen (gelost in 50 g Methylmethacrylat) und 5 g einer 25%igen Ammoniak-Ix>sung (gelost in 50 g Wasser) innerhalb 
von ,60 S en zugeiopft und 5, 1 g Ammonium^eroxodisulf at (gelost in 50 g Wasser) innerhalb von 90 Mmuten zuge- 
Zft jSSSt hielt man den Ansatz nochweitere 4,5 Stunden auf 90°C Man erhielt em Polymers ; m, tM. 
46 800 e/mol und einer Polydispersitat von 2,9. 70 g der oben beschriebenen Polymerdispersion wurden auf 115 C er- 
hftztunSgStyrolzudos^ 
= 168.000 g/mol und einer Polydispersitat von 4,2. 

Beispiel 11 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester 
[0095] 180gWasserwurdenvorgelegtundauf90°Cgeha^ 

nvhdenbis(N N-dimethylanilin) (gelost in 100 g Methacrylsauremethylester) und 4,6 g einer 25%igen ^ Ammomak-Lx> 
sung (geS Tg wLser) innerhalb von 60 Minuten zugetropft und 5, 1 g Ammoniumperoxodisulf at gelost in 00 g 
wLseCneAib von 90 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde weitere 4 Stunden auf 90°C gehalten. Man erhielt ein 
Polymeres mit M w = 2. 150 g/mol und einer Polydispersitat von 1,2. 

Beispiel 12 

Synthese eines polymeren Umsetzungsproduktes aus Methacrylsauremethylester 

[0096] 360 g Wasser wurden vorgelegt und auf 90°C gehalten. AnschlieBend wurden P^lel 10 g U^JJj^Jj 
geLt in 200 g Methacrybauremethylester) und 10,3 g Ammoniumperoxodisulfat (gelost in 100 g ^ser) innerhalb 
von 60 Minuten und 9,2 g einer 25%igen Ammoniak-Losung (gelost in 100 g Wasser) innerhalb von 90 Minuten zuge- 
tropft Der Ansatz wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 90°C gehalten. r 1(l w™„w n i 
WW] Fur die Dispergierversuche wurden direkt die Polymerdispersionen verwendet (waBnge Feststoffdispersionen) 
Oder die Polymeren wurden getrocknet und in einem Losemittel oder einem L6semittelgemisch gelost. 

Dispergierversuche 

T00981 Das entsprechendePolymere aus den Synthesebeispielen (Numerierung stimmt Uberein) wurde in wassrigerDi- 
P^(Ss^ 

und 1 h im Red Devil geschuttelt. Das Feststoftverhaltais von Polymer zu Farbpigment bemig 20/l(Oew c^jerhalt 
S AnSeBend wurde die Dispersion optisch beurteilt (Tabelle 1). Polymer 12 1st ein uber die DPE-Methode herge- 
stelltes Polymethylmethacrylat. 
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T^belle 1 



Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleichs- 
beispiel) 


Heliogen 
Blau 

L6920 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L3885 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


teste, mmd. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mmd. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
bil 


feste, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L3980 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


feste, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


feste, mind. 24 
h stabile Dis- 
persion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



[0099] DieinTabelle 1 gezeigten Dispersionen wurden anschlieBend mit Wasser urn das 20fache verdiinnt, 
spersion wiederum optisch beurteilt (Tabelle 2). 

Tabelle2 



Pigment 


Polymer 2 


Polymer 6 


Polymer 12 


Polymethyl- 
methacrylat 
(Vergleichs- 
beispiel) 


Heliogen 
Blau 

L6920 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen Rot 
L3885 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


Dispersion 
instabil 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliotol Gelb 
L2140HD 


Dispersion insta- 
bil 


fliissige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


flussige, mind. 
24 h stabile 
Dispersion 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 


Paliogen 
Marron 

L3980 


flussige, mind. 
24 h stabile Dis- 
persion 


flussige, 
mind. 24 h 
stabile Dis- 
persion 


Dispersion in- 
stabil 


keinerlei Dis- 
pergierwir- 
kung 



Patentanspriiche 

1. Bindemittelzusanunensetzung, mindestens enthaltend ein durch radikalische Polymerisati. 



Blockcopolymeres mil mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, und mindestens 
2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anoiganischen oder organischen Fest- 
s toffs 

2. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Bindemit- 
telzusammensetzung weniger als 10 Gew.-% betragt. 

3. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopolymere zwei 
bis zehn Blocke aufweist. 

4. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockcopo- 
lymere durch ein Verfahren mindestens urnfassend die folgende Stufe (i) hergestellt wurde: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reaktionsgemischs, urnfassend 
mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres (a) 
mindestens einen radikalischen Initiator, sowie 
eine Verbindung der Forme! (I) 



R 3\ 



c=c x 

R4 R 2 

worin Ri bis R, jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen jeweils unsubstituierten oder substitu- 
ierten Alkykest, Cycloalkylrest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Reste Ri bis R4 fur einen unsubsti- 
tuierten oder einen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest stehen, oder die Reste R : und R 2 oder R3 
und R4 jeweils paarweise fur einen substituierten oder unsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff nut 6 
bis 18 C-Atomen und eine funktionelle Gruppe, die in Konjugation zur C-C-Doppelbindung in der allgemei- 
nen Formel I eine Mehrfachbindung zwischen einem C-Atom und einem Heteroatom aufweist, stehen, 
wobei ein Umsetzungsprodukt (A) erhalten wird und 

(ii) das in Stufe (i) erhaltene Umsetzungsprodukt (A) unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart von 
mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (b) umgesetzt wird, wobei ein 
Umsetzungsprodukt (B) erhalten wird. ..„ 

5. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der Reaktion gemaB 
Stufe (i)imReaktionsgemisch 10 Gew.-%Wasser oder weniger vorUegen. 

6. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, wobei die Stufe (1) bei einem Druck zwischen 1 und 
300 bar durchgefuhrt wird. 

7 Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anted von 
radikalischem Initiator zu dem mindestens einen Monomeren (a) 0,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Initiators und des Monomeren (a), betragt. 

8 Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) Diphenylethylen, ein Alkoxydiphenylethylen, Dinaphthalinethylen, 4,4-Vinyliden- 
bis(NN-dimethylaniUn), 4,4-Vinyhdenbis(l-aminobenzol), cis-Stilben, trans-Stilben a-Phenylacrylsauremethyle- 
ster, a-Phenylmethacrylsauremethylester, a-Phenylacrylnitril, a-Phenylmethacrylnitril oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr davon eingesetzt wird. 

9 Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktions- 
gemisch als ein erstes Monomeres (a) Styrol, Acryl- oder Methacrylsaure, ein Q- bis Q-Alkyl- oder -hydroxyal- 
kylacrylat oder -methacrylat, Vinylacetat, ein substituiertes oder unsubstituiertes Vinylpyrrolidon, ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon, oder ein Gemisch aus einem solchen ersten Monomeren (a) mit mindestens einem weiteren 
radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren umfaBt. 

10. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der 
Umsetzung 5 Gew.-% Wasser oder weniger im Reaktionsgemisch vorliegen. 

11. Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockco- 
polymere durch ein Verfahren mindestens urnfassend die folgende Stufe (iii) hergestellt wurde: 

(iii) das in Stufe (ii) erhaltene Umsetzungsprodukt (B) wird unter radikalischen Bedingungen in Gegenwart 
von mindestens einem, radikalisch homo- oder copolymerisierbaren Monomeren (c) umgesetzt, wobei diese 
Umsetzung gegebenenfalls mehrfach hintereinander mit gleichen oder verschiedenen Monomeren (c) wieder- 

12 Verfahren zur Herstellung einer Bindemittelzusammensetzung, bei dem ein durch radikalische Polymerisation 
herstellbares Blockcopolymeres mit mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerenzusammensetzung, 
und mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht-magnetisierbaren anoiganischen oder or- 
ganischen Feststoffs vermischt werden oder mindestens 2 Gew.-% mindestens eines nicht-magnetischen und nicht- 
magnetisierbaren anorganischen oder organischen Feststoffs bereits wahrend der Herstellung des durch radikalische 
Polymerisation herstellbaren Blockcopolymeren vorliegen. 

13 Verwendung einer Bindemittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 oder einer nach Ansprucn 
12 hergestellten Bindemitteldispersion zur Herstellung von Lacken, Farben, Anstrichstoffen, Tinten, beispielsweise 
fur Tintenstrahldrucker, Druckfarben oder Rostschutzmitteln oder zum Einfarben von Kunststoffen, Papier, Texti- 
lien, Zement, Beton, Keramik, Glas, Emaille, Kosmetika und Lebensmitteln. 



